






Theoretical Study of Dixanthylene Derivatives.  Effect of Chemical Modification on Energy 
Difference between Two Steric Structures Related to Thermochromism 
 
YASHIRO Morio*1 and ONO Yusuke*2 
 
Abstract:  Energy difference between two steric structures of various dixanthylene derivatives 
was calculated by Density Functional Theory.  A dixanthylene derivative involving Mg2+ complex 
moieties by introducing aminomethyl groups at C4, C5, C4', and C5' positions of dixanthylene was 


















 ジキサンチレン (1) の溶液は、低温ではほぼ無色
であるが、加熱すると青緑色になるサーモクロミズム
を示す。ジキサンチレン (1) は２個のキサンテン 
（2) (３個の６員環からなる構造） が中央の炭素原













(anti-fold) と、同じ方向の湾曲 (syn-fold) とがある。
一方、２個のキサンテン部分は平面構造で、中央の炭素
-炭素二重結合 (C9=C9') 部分でねじれる構造 (twist) 
も考えられる。(図１) 
*1 東京工芸大学工学部生命環境化学科教授　*2  東京工芸大学工学部生命環境化学科学部 4年生
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ネルギー差 ΔE が立体構造変化のエネルギー実測値 
ΔH とかなり精度よく合致することが示された (ジキ
サンチレン (1) に関する理論計算値 24.4 kJ/mol に対












 ジキサンチレン (1) に種々の置換基を導入した分子
について、各々anti-fold 型および twist 型の分子モデ
ルを作成し、密度汎関数法で構造最適化を行いエネルギ
ーを求めた。 
 計算は Gaussian03W を使用し、基底関数 6-31G(d)を





GaussView 3.0 を用いて行った。 
 検討した置換ジキサンチレンの構造を図２に示し




基を導入した構造である。(6H) は (6) の４個のアミ
ノ基のうち２個に H+ が結合した構造で H+ を挟ん
で隣接するアミノ基どうしが水素結合している。これ
は、実際に溶液中で主要な形と考えられる構造である。




(6Ca) および (6Zn) は同様に Ca2+ または Zn2+ を
配位させた構造である。  
 (7H) はカルボキシ基を導入した構造であり、隣接す
る -COOH と -COO- が H+ を挟んで水素結合して
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図２  理論計算により検討したジキサンチレン誘導体の構造。 
(6H) と (7H) の破線は水素結合を表す。(6Mg) と (7Mg) の破線は配位結合を表す。 
 
   
 
 
表１ 理論計算 (B3LYP/6-31G(d)) によるジキサンチレン誘導体の立体構造間のエネルギー差および代表的な構
造パラメータ 
                                                                                                       
                                                                 anti-fold              twist         
no.            –R                                ΔE kJ/mol   C9-C9'/Å   ω/°      C9-C9'/Å  ω/°    
(1)     —H   24.7 1.37 2.7 1.41 49.7 
(3)     —NO2   30.1 1.36 2.4 1.41 49.5 
(4)     —OH   27.3 1.37 2.2 1.41 50.5 
(5)     —CH3   26.6 1.37 2.5 1.41 50.2 
(6)     —CH2-NH2 26.3 1.37 2.5 1.41 50.1 
(6H)    —CH2-NH3
+ ••• NH2-CH2—   27.7 1.37 1.8 1.41 48.3 
(6Mg)   —CH2-NH2 --- Mg
2+(NH３)2 --- NH2-CH2—   15.5 1.37 1.6 1.42 47.7 
(6Ca)   —CH2-NH2 --- Ca
2+(NH３)2 --- NH2-CH2—   15.7 1.37 1.7 1.42 48.2 
(6Zn)   —CH2-NH2 --- Zn
2+(NH３)2 --- NH2-CH2—   15.8 1.37 1.6 1.41 47.3 
(7H)    —COO-H ••• －OCO–    36.5 1.37 1.4 1.42 50.1 
(7Mg)   —COO－ --- Mg2+(H2O)2 --- 
－OCO—  73.2 1.37 2.8 1.41 50.2 









表 2 理論計算 (B3LYP/6-311G(d)) によるジキサンチレン誘導体の立体構造間のエネルギー差および代表的な構
造パラメータ 
                                                                                                     
                                                                 anti-fold               twist       
no.            –R                              ΔE kJ/mol     C9-C9'/Å   ω/°      C9-C9'/Å  ω/°  
(1)     —H   29.2 1.36 3.3 1.41 49.7  
(6Mg)  —CH2-NH2 --- Mg
2+(NH３)2 --- NH2-CH2—   19.5 1.37 2.0 1.41 47.7 
(6Ca)  —CH2-NH2 --- Ca
2+(NH３)2 --- NH2-CH2—   19.7 1.37 2.1 1.41 48.1 
(6Zn)  —CH2-NH2 --- Zn
2+(NH３)2 --- NH2-CH2—   19.5 1.37 2.0 1.41 47.5 
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(6H) anti-fold (6H) twist 
(6Mg) anti-fold (6Mg) twist 
(7H) anti-fold (7H) twist 
(7Mg) anti-fold (7Mg) twist 
 






子 (3-6)、 (6H)、(6Mg)、(6Ca)、(6Zn)、(7H)、および 
(7Mg) について、各々 anti-fold 型および twist 型の
構造最適化を行った。 
 構造最適化により得られた構造は、すべて、ジキサン
チレン (1) の対応する anti-fold 型および twist 型と
同様であった。エネルギー値もすべての場合について
anti-fold 型 < twist 型であった。最適化された
anti-fold 型および twist 型構造のエネルギー差 (ΔE） 





った (6Mg)。Mg2+ の代わりに H+ が同様な形で結合した
構造 (6H) では逆に大きな値となった。一方、Mg2+ の代







ΔE 値が大きく出る傾向があった（3.7 - 4.5 kJ/mol）。
しかし (1) に比べて (6Mg)、(6Ca)、および(6Zn) が低
いという傾向は同じであった （B3LYP/6-31G(d) では 
(6Mg) が (1) よりも 9.2 kJ/mol 低い、B3LYP/6-311G(d) 
では (6Mg) が (1) よりも 9.7 kJ/mol 低い)。 
 置換基がカルボキシ基の場合 (7H) では、(1) に比べ
て立体構造間のエネルギー差は大きかった。これは (3) 
- (6)、および (6H) と同様の傾向である。しかしなが
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本稿では, 日本およびフランスの高等学校で使用されている教科書から, 1 変数の記述統計を内容とする部
分を比較検討した。今回比較の対象とするのは, フランスの職業希望者のためのリセ第 2学年で使用されてい




































のは, リセ (高等学校) *2への入学時から複線型教育
が始まる点である。すなわち, 現行のフランスの公
立・私立高等学校は, 大学進学希望者を対象とする
普通リセ (lyce´e ge´ne´rale), 将来の技術者を養成す
る技術リセ (lyce´e technique), 職業教育を行う職業
リセ (lyce´e professionnelle)の 3種類に分かれてい
るのである。
なお, 1960年代前半まで, リセ卒業者に交付され
るバカロレアには, 大学入学資格を認める学位とし
ての普通バカロレアしかなかったが, 1965年に技術
*2 ギリシャ語のリュケイオンが語源となっている。
ジキサンチレンのサーモクロミズムにおける化学修飾効果の理論計算による検討
